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Pripravljanje sekundarnih amina redukcijom Schiffovih baza I. 
0 nekim N-furiuril-arilaminima':-

. V. Hahn, R. Bansal, I. Maz·kovCic i D. Vargazon 
Zavod za organsku kemiju Tehnickog fakuLteta, Zagreb 

Primljeno 29. januara 1954. 

Schiffove baze, pripravlj ene djelovanjem furfurala na anilin, 
o-, m- i p-toluidin, p-anisidin i p-fenetidin, reducirane su s po­
mo6u magnezi.ja i metanola. Dobiveni selmndarni (a-furfuril) ­
arilamioni prevedeni su u hidrokl'or~de i pikrate, a dijelom i u 
supstituirane tiomokracevine. · 

Medu aminima furanskoga reda, sekundarni su furfuril-arilamini bili do 
sada relativno malo istrazeni. Za pripravljanj e tih spojeva' dolaze u obzir pogla­
vito dvije metode: 1) alkiliranje primarnih aromatskih amina s pomoeu furfuril­
halogenida i 2) reduktivno alkiliranje amina s pomocu furfurala, t .- j. redukcija 
Schiffovih baza, koje u tom procesu primarno nastaju. S obzirom na to, da su 
furfurilhalogenidi relativno tesko pristupacni i nestabilni spojevi1• 2, imat ce 
metoda reduktivnog alkiliranja bez sumnje mnogo vece praktieno . znacenje. 

Prvom metodom sluzili .su se J . E. Zanetti i J. T. Bashour3• Oni s·u, pored· 
nekoliko N-furfuril- alkilamina (iskmistenje 50-650/o); pripravili furfurilanilin dj ·2- · 
lovcunjem :f\urfurilb:romida na ani~in, no iskori•stenje za tu preparaciju nije navedeno .. 

Druga metoda, koja se incuce vrlo mnogo upotrebljava za pripravlj~mje .amina4; 
isrto se siarn.10 u rijetkim slucajevima koristila za pripravu furfurrhl-airilam'ina. "Tako' 
L. Musajo5 orpisuje priipravljanje furfurtil-~-rnaftilamina redukcijom odgova.rnjuce 
Schliffb ve· baze pomoeu magnez.ija i metcunola (is1lmri.Stenje 37°/o) , a A L Umnova6 

prilpravlj<a furrfuirilanilin redukcijom fur:fiuri1iden-aniJ:ina s pomo&u cinka i •natrij eve 
luzine s 490/o-tnim iskoristenjem. A Adkins i C. F. Winans7 opisuju u jednom 
pa.tentu ipripravljanje furrruril-1p-amiinofenol.a i n ekih difurfuril-di.amina redukcijom 
smjese furrfuraJ.a i aromaits:kog amina (odn.. dliiamina) pod ipritiskom od 100-150 at. 
uz nikalj kao kataldizart.oir. U drugom paten1Ju F. R. Bean8 apisuj e prLpra-vljanje 
furfuri.1-p-amino.fenola redukcijom Schiffove baze s pomo_cu aktivnog aluminija 
u aJ.lcil.lnom mediju. U novije v:r!ifeme E .. L . EHel i P . E. Peckham9 provode redlikciju 
furfuriliden-anilina s pomocu Raney-niklja, pod manjim pretlakom, te dobivaju 
.i\i.rfurilanil.in s 840/o-tnim isrkm·i.Stenjem. 

I u okviru nasih pokusa, koje smo vrsili, da pripravimo nekoliko N-furfuril­
arilamina kao meduprodukte za dalje sinteze, sluzili smo se metodom reduk­
tivnog alkiliranja. Djelovanjem furfurala na anilin, o-, m- i p -toluidin, p-ani­
sidin i p -fenetidin pripravili smo Schiffove haze I~VI, koje smo izolirali, a · 
zatim podvrgli redukciji. U literaturi je opisano vise metoda za redukciju 
Schiffovih baza4 • Odabrali smo metodu L. Zechmeistera i J. Truke10, koja se 
odlikuje jednostavnoscu i daje relativno dobre prinose amina. Prema toj se 
metodi Schiffova baza otopi u gotovo bezvodnom metanolu i reducira s pomocu 
najmanje petorostruke proraeunane koliCine magnezija u obliku svjeze ocisc.ene 

* Priorpceno na sastanrku kemieara FNRJ i I. kongresu za, cistu i primijenjenu 
kemi,ju NR Ha-vatske. Zagreb, u lis<topa du 1952. 
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narezane vrpce. Mi smo redukciju vrSiH na isti naCin, sa 5-8 g-atoma magne­
zija po g-molu Schiffove baze, samo smo umj esto narezane magnezijeve vrpce 
upotrebljavali strugotine magnezija ·po Grignardu, koje smo prije oprali 
eterom i metanolom. Da ubrzamo pocetak reakcije, dodavali smo male kolicine 
sublimata ili joda. Cijeli tok redukcije detaljno je opisan u eksperimentalnom 
<lijelu. 

Tako smo pripravili sest N-furfuril-arilamina VII-XII, od kojih je samo 
furfurilanilin [VII] bio opisan u literaturi. Iskoristenja kod amina kretala su se 
U .granicama izmedu 31 i 64'0/o, ali' SU U dobrom dijelu preparacija bila veea od 
550/o, sto se, obzirbm na sklonost furanskih spojeva da se osmoljuju, moze sma­
trati zadovoljavajucim. Najslabiji prinos (31 O/o) imali smo kod priprave furfuril­
m-toluidina [IX] , koji se pokazao i najmanje stabilnim od svih pripravljenih 
a mina. 

I X = H ' 
II X = o-CH3-

III X = m-CH3-
IV X = p-CH3-
V X = p-CHsO­

VI X = p-C2HsO-

+ H, -----(Mg + CHsOH) 

VII X = H 
VIII X = o-CHs­

IX X = m-CHs-
X X = p-CHs­

XI X = p-CH30-
XII X = p-C2H sO-

Amini VII-XII izolirani SU destilacijom u vakuumu (10-20 mm), pri cemu 
prelaze kao gotovo bezbojna ulja, koja brzo. pofote i pri duljem stajanju posve · 
potamne. Uzorci koji SU bili odmah nakon destilacije zataljeni u cijevi, nesto 
su potamnjeli, ali se nakon toga nisu znatno mij enjali, pa ni onda, ako su stajali 
vise mjeseci. Izuzetak je u tom pogledu furfuril-m-toluidin [IX], koji se i pod 
tim uvjetima u velikoj mjeri osmolio. Amini XI i XII kod sobne su temperature 
kruti, te se mogu prekristalizirati iz petroletera. · 

Svi pripravljeni amini prevedeni su u hidrokloride i pikrate. Hid r o­
k 1 or id i su bezbojne, lijepo kristalizirane tvari, topljive u mnogim organskim 
otapalima, netopljive u eteru i benzenu. U vodi se lako otapaju, no pri tome 
se djelomieno hidroliziraju, a oslobodene baze se izlueuju u obliku ulja. 
Pi k rat i su dobiveni iz hidroklorida, djelovanjem natrijeva pikrata, u obliku 
smedih ulja, koja su se nakon hladenja i trljanja mahom kristalizirala. Mogu se 
prekristalizirati iz benzena, pri cemu se izlueuju u obliku lijepih prizmatskih 
kristala s ostrim talistem. Pokazalo se dakle, nasuprot navodima nekih autora3, 

da i furfuril-arilamini, a ne samo furfuril-atlkilamini, daju kristalizirane pikrate. 
Am~ne VII, X i XI preveli smo osim toga, djelovanjem fenilizotiocijanata, u 

lijepo kristalizirane supstituirane t i o m okra c e vine XIII::--XV 

XIII X = H 
XIV X = p-CHs­
XV X = p-CHsO-
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EKSPERIMENTALNI DIO 

Tallilta (T. :t.) nisu korilgirn;na. Uzorci ,za analizu suseni su u vakuumu 
'(10-20 mm), nad P205, 2-3 sata,. kod temperature, koja je navedena za svaki 
;a;nail:izi.rani uzorak u tekstu. 

Schiffove baze 
Sve Schiiffove baze, lmje su nam s.LU.Zile kao i:shodne tvari• za pripravljanje 

sekundarnih amina, opisane su u literaturi11-15. Mi smo ih priredivali tako, da smo 
<U C1aiisenovoj tikvici pomijesali ekvimolekula:rine koJ!icine furfurala i primiarnog 
aromatsko1g amina; reakcionu smo smjesu ostavili da stoji 2-3 sata (u pojedinim 
slucajevima i preko noci), a zatim smo je frakcionirali u vakuumu. 

Fur fur i lid en - an i 1 in [I] je doibiven u obliku gustog zutog ulja, T. v. 
154-1560 (16 mm), koje se pri ohladivanju k ristaliziralo, T. t. 56-670. (De Chalmotll 
navodi T. v.19 163---1640 i T. t. 580). Iskoristenje do.size 80-90°/o tear. 

Fu['f iU['ili:de[]l-o-toluddin [II] je Z.Uto. uilje, T.v. 162-i.66° (16 mm), 
:koje se kristaliztra, T. t. 540, (De Chalmotll navodi T. v.19 171-1720, T. t. 54-550), 
:IskoiI'.iStenje 830/o. 

Furfuriliden-m-toluidin [III] je foto ulje koje se ne kristalizira, 
'T. v.156-160° (14 mm); iskoristenje 610/o. (R. L. Bent i sur. 12 navode T. v.3 130-132°; 
iskoristenje 70°/o.) 

F u ir f u r i 1 lL d en - IP - t o :1 u id i n [IV] •sano pripravili s iskoristenjem od 
'700/o; T. v. 166-168° {15 mm), T. t. 43°. {De ChaJmot11 navodi T. t. 43-44°.) 

Furfll!r.iiliden-p-a:nisiddn [VJ je giusfo foto ulje, T. v. 185-189° 
·(12 mm), koje se krtis:tailizLra, T. 't. 69"-70° (W. Koniig i sur.13 navode T. t. 68.0, J . 
. Rombaut i G. Smets.14 T. rt. 68-70°). IskoriStenje 900/o teor. 

Furfuriliden-p - fenetidin fVll, T. v. 2-03- 2060 (18 mm), T. t. 
ot39-70°, nakon prekristaJizacije T. t. 70- 71° (K. Ehrhairdt15 navodi '!".. rt. 72-73°). 
Isko.r.iStenje 920/o. teQ['. 

Redukcija Schiffovih baza 
Sluzili smo se postupkom,. sto su ga opisali L. Zechmeister :i J . Truka10, s· tom 

-razUkom, da smo, umjes.to narezane magneztjeve vrpce, u1portrebljavaU strugo:tine 
:magnezija po Gri.gnardu, koje smo nia.jiprije pomno oprali nai.zmjenicno eterrnm i 
metanolom. Metanol, potreban za redukc'ije, predestilirali smo prije upotrebe uz 
dodatak natrija (25-30 g natrija na 1 litru metanola). Pri opisu postupka za pripra­
vljanje furfurilaniUna detaljno je opisana metoda, kojom ·smo se s1luzili kod rada. 

:Furfurilanilin [VII] 
U okrugloj t~kviici od 2 l s diugim vratom, spojenim s djelotvorinim rpov.ratnim 

hladilom, otopi se 34,25 g (0,'2 mola) furfuriliden-ani'lina (I) u 500 ml metanola; 
zaitim :se doda 34 ,gi (1,4 ,g atoma) ma1gnezijevih strugotina po Gri1gnardu, :pa se grije 
:na vodenoj' kupeljil do kJjueanja. Kako .reakcij.a r ·edovito ne pocinje sponita.no, doda 
.se neko:liiko kristaliieia :sublimaita (HgCh) Hi j.oda. Po po:trebi mofo se dodati jos 
"katalizatora., dok ne pocne ziv•a rreakcija uz r:azvj1jainje toplince :i pjenjen.je. Hladenijem 
:hladnom vodom :i:li :gri1ja:njem top1om vodom regulira se proces tako, d.a reakcija 
l;mde ziva, all da pjena ne IIB[pUJni viiSe od dvije trecine saddine tikvice. Naikon 

·dva do dva i poJ. sata obieno je: s:av magnezij pro!I'eagtrao, pa se (uz silazno hladilo) 
suvisni metanol sto potpunije odestilira; ostatku .se doda 300 ml vode i - pos.tepeno, 
uz mijesanje i mu6kanje - toliko 400/o-tne vodene ootene ikiseline, da se sav kruti 

·.talog otopi (40o--600 ml). Nakon toga se tekucina prenese u liJjevak za odjel'jivanje, 
te se 5-6 puta ekstrahLra eterom (ukupno 400- 500 ml). Eteirski Siloj susi .se nad 
,bezvodnim na.trijevim (i[i ma:gnezijevim) sulfatom; eter se otpari, a ostatak se frnk­
·cionira u vakuumu. Na:kQI1 pr·edfrakcije s niskim V1relistem (ostatak octene kiseJine) 
_predestilira se furfll'I'ilanilin. u obliku gotovo bezbjonog ulja, T. v. 15·2-156° (16 mm) , 
koje jos za vrijeme destilacije pozruti a pri stajanju tamni, te nakon nekog ·vrem.ena 

_po;primi crven.o-smedu bo1ju. IslmriStenje 22,35 g, t. j. ·64,50/o teorr. (J. E. Zanetti i 
J. T. Bashour.s3 navode T. v.o,s 109- 1100, A. I. Umnovao T. v .10 147- 146°. E. L. Eliel 

j P . E. Peckham9 T. v.10 146-1470.) 
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H Ii: di r o kl or .id je [p!l'ired:en tako, d a je a1koholnoj ortopini biarze dodana pcro­
racunana koticina 200/o-tne solne kiseline, nakon cega je dobivena otopina isparena 
u vakuumu do s:uha. Zao!Stal'i se kruti [p!I'odukt prekriistalizirn iz acetona. Bezboj.ne 
tanke prizme, T. t. 149-150°. (J. E. Zanetti .L J. T. Bashour3 ;navode T. t. 150-151°.} 

P ikir at, koji ni·j.e bio ·opisan u lirt.ecraturi1, pr~ravljen je iz vodeine otopine­
hidroklorida dodavanjem vodene otopine ekvLvalentne kolicLne natrijeva pLkrata. 
J.zlueeno smed:e ulje ukrutilo se, nakon hlad:enja ledom ] trljanja srtapicem, u fotu 
kristalinicnu masu, koja je odsisana, dobro susena i prekristalizirana iz benzena_ 
Dobiveni su. Z:uti pr:izmatski kristali, T. t'. 106°. Uzorak za anaJizu su8en je kod 60° .. 

3,422 mg tvari: 0,416 ml N2 (190, 757 mm) 
C11H140sN4 (402,31) rac.: 13,930/o N 

nad.: 14,16°/o N 

N ,N'-Difenil -N -furfuril-tiomokracevina [XIII] 
Sq1jesa jednakih volumnih dijelova furfurilanilina i feni l-izotiocijanata (fenil-­

gorusiNna ulja) gri.je .se neilmliko minuta na vodenoj ku:pelji; zaitim se doda 5 vo­
lumrrih dijelova razrijedenog etanola (1 : 1), pa se smjesa .pusti da se ohladi. Izluci se 
zuckas·to ulje, koje se nakon nekog vremena, uz trljan.je i hlad:e:nje (a bde cijeplje­
njem s ;kojim k!!'ista1om produkta iz pr.ijasn.je preipairacije) , rukruti u kristalinienu 
masu. Ods.isaini kristali pr.elrristaliziraju se iz 960/o-tnog etanola. Bezbojne, lij eipe, 
prizme, T . t. 109-110°*. Uzoraik za analizu susen je kod soibne temperaitme. 

4,594 mg tvari.: 0,370 ml N2 (23°, 756 mm) 
C1sH150N2S (308,39) rac.: 9,080/o N 

nad:.: 9,240/o N 

Furfuril-o-toluidin [VIII] 
Iz 10 g (0,054 mola) furfuriliden-o-rtoluidina (II) dobiveno je sa 6,6 g (0,27 g: 

atOlffia) miagnezijevih sitrugotina u 130 ml metanola: 6 g (59,50/o) baze, T . v. 154-155°·· 
(15 mm), u obliku gotovo bez,bojnog ulja, koje pri stajan.ju ipotamni. 

H.id ll;'-O klorid, bezbojne pr:izme iz a cetona, T. t. 129- 130°. Uzorak za analizu_ 
sUJsen j·e k:od 70-800. 

8,376 mg tvari: 0,468 ml N2 (190, 751 mm) 
C12H140NCl (223,7) me.: 6,260/o N 

nad:.: 6,450/o N 

P .i k rat se kristalizira iz benzena u obliku zutih prizama, T . t. 99-1000. Uzorak:: 
je susen kod 50°. ·( 

4,997 mg tvari: 0,576 ml N2 (190, 753 mm) 
C1sH160sN4 (416,34) rac.: 13,46b/o N 

nad.: 13,340/o N 

Furfuril-m-tobuidin [IX] 
Iz 11 g (0,05·9 mola) furfuriliden-m-toluidina (III) i 7,2 g (0,296 g atoma) m ag­

nezij.a u 120 ml m etanoJa dob:iveno je 3,5 :g (3·1,5°/o teor .. ) furfuril-m-tolu.idin.a u._ 
oblLku svijetlo fotog ulja, koj•e b!l'zo tam;ni., T . v . 155-160° (14 mm). Kod duljega_ 
staj.anja produkt se iposvie osmoli. 

H id:rQkloirid se krLstalizira iz a cetona u o bliku bez.bojn:ih p!rizama, T . L 
137-138°. Uzomk je susen lmd 80-90°. 

5,602 mg tva1ri: 0,3 17 ml N2 (21°, 748 mm) 
C12H140NCl (223,7) rac.: 6,260/o N 

nad.: 6,470/o N 
I 

* Pri prvim pokusima smo dobili (prizmatske kristale s talistem 75-76°. Pret-­
postavljamo, da .se radilo o modifikaciji spoja XIII s nizim talistem, buduci da su ti. 
kristali nakon nekog vremena pokazivali vise taliste (109-110°) . Pri kasnijim po­
kus:ima d obiven je jedino spoj s taliStem 109-llOU. 
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Pi k rat se kristaUzira iz benzena u obliku zutih .prizama, T. t. 106-1070. 
Uzorak za anializu susen je kod 60°. 

5,226 mg tvan:-i: 0,618 ml N2 (19°, 741 mm) 
C1sHrnOsN 4' (416,34) rac.: 12-,4·60/o N 

nad.: 13,48°/o N 

Furfuril-p-toluidin [X] 
Iz 14,2 g (0,077 mola) SchHfove baze IV i 9,34 g (0,384 g atoma) magnezijevih 

sbrugotina u 130 ml metanola dobili smo 7,2 g (500/o) furfuril-rp-toJuidina u obliku 
bezbojnog uljia, koje brzo rpozuti, T. v. -157-160° (14 mm) . 

H 1d r o k 1 or id se kiristali·zira iz sm jese acetona i etanola (2,5 : 1) u obliku 
bezbojnih stapiea, T. t . 181-1820 (rasp.). Uzorak za analizu susen je kod 100°. 

6,723 mg tv.airi : 0,375 ml N2 (21°, 748 mm) 
C12H140NCl (223, 7) r.ac.: 6,260/o N 

natl: 6,370/o N 

P ikria t se ikristalizira iz benzena u zutim plosnatim prizmama, T . t. 139-140°. 
Uzorak za anaJizu susen je kod 80°. 

3,872 mg tvair:i: 0,458 ml N2 (18°, 757 mm) 
C1sH160sN4 (416,34) rac.: 13,460/o N 

nad.: 13,82°/o N 

N-Fenil-N' - (p - to!iL)-N' -furfurii-tiomokracevina [XIV] 
Prtpravljen:a j.e iz baze X i fenil-izotiiocijanata na uob.Lcajeni nacm (vidi pri­

pravu XIII). To su bezbojne prizme .iz 960/o-tnog etanola, T. t. 118-119°. Uzorak je 
su5en kod 60~70°. 

2,602 mg tvari: 0,196 ml N2 (24°, 764 mm) 
C19H1sON2S (322,42) rnc.: 8.690/o N 

~ad.: 8,700/o N 

Furfuril-p-anisidin [XI] 
Iz 30,2 g (0,15 molal furfuriliden-p-anisidina (V) sa 25,5 g (1,05 g atoma) magnezija 

u 600 ml metanola do:bi;veno je, uob:ieajenim posturpkom, 13,65 g (450/o teor.) amina 
u obliku blijedozutog ulja, T. v . 190-194° (21 mm); ono se iprri hladenju kri•stalizir.a, 
a pri stajanju brzo tamn~. Pn~ikristalizadjom iz rpetroletera (T. v. 50-70°) dabiveni 
su gotovo bezbojni HstiCi, T. t. 47-48°. Uzorak za anailizu susen je ikod sobne tem­

perature. 

4,428 mg tvari: 0,270 ml N2 (25°, 754 mm) 
C12H1a02N (203,23) rac.: 6,890/o N 

nad. : 6,930/o N 

Hid r o k 1 or id se krisitalizira iz metanola u obliku bezbojnih· prizama, T. t . 
171-1720 (rasrp.). Uzorak je susen kod 100°. 

4,423 mg tvari: 0,225 m1 N2 (26°, 757 mm) 
C12H1402NCl (239, 7) ,r.ac.: 5,840/o N 

nad.: 5,780/o N 

Pi ik rat, zuti prizmatski kris:tali iz benzena, T. t. 125-126°. Uzorak je susen 

kod 70-80°. 
2,952 mg tvaTli: 0,324 ml N2 (23°, 757 mm) 

C1sH1609N4 ~4312,34) rac.: 12,960/o N 
nad.: 12,610/o N 
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. .N -Fenil : N'-(p-metoksif enil)-N' -furfuril-tiomokracevina [XV] 
Pripravlja se iz XI kao i .spojevi XIII i XIV. Bezbojni ;pdocasti kr:istali iz 

96°/o-tnog etanala, T. t. 98-99°. Uzocrak je su.5en 1 sat kod sobne t~erature i 1 sat 
kod 40-50°. · 

2,976 mg tvari: 0,214 ml N2 (23°, 748 mm) 
C10H1s02N2S (338,41) rac.: 8,280/o N 

Ill;l.d. : 8,160/o N 

_Furfuril-p-feneticiin [XII] 
Redukcijom 21,5 g (0,1 mola) Schid:fove baze VI sa 19,5 g (0,8 g atoma) magne­

zijevih strugotina u 400 ml metanola dobiveno je 12 g (560/o teor.) furfuril-p-fenetidina u 
obliku blij ed~wtog ulja, T. v. 20(}-204° (19 mm) , k o je se pri hla denju kris taHzira, 

-te postepeno tamni. Nakon prekristaliz.acije iz [peuroletera (T. v. 50<--70°) dobili smo 
gotovo bezbojne 1Plocice , T. t . 65--66°. Uzorak: za anailiizu susen je kod sobne tem­
p erature. 

6,578 mg tvari.: 0,364 ml N2 (18°, 7,59 mm) 
C1aH1s02N (2:17,26) raic.: 6,4150/o N 

nad. : 6,480/o N 

H id r o k 1J o !i.- id se k.ristalizira iz aps. etainola uz dodatak-etern.. To su gotovo 
bezbojne iglice, T. t. 108-109°. Uzoraik za ainralizu susen je 1 sat rkod sobne tem­
perature i 1 sat kod 40-50°. 

5,639 mg tvairi: 0,271 ml N2 (23°, 752 mm) 
C1sH1602NCl (253,73) rac. : 5,520/o N 

nad. : 5,480/o N 

Pi k rat se kristaliizka iz benzena u obl:1ku zut ih i!glica T. t . 129--130°. 
· Ua:orak za analizu susen j.e lk:od 50°. 

3,115 mg tvari: 0,349 ml N 2 (26°, 758 mm) 
C10H1s09N4 (446,37) rac.: 12,550/o N 

nad.: 12,760/o N 

Mikroanalize · su izvrSile u nasem la!boratoriju m r . ;ph. Z. Kochansky ing. 
:I. G\lStak-Masek. 
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ABSTRACT 

Preparation of Secondary Amines by Reduction of Schiff's Bases I. 
Some N-Furfurylarylamines 

V. Hahn, R. Hansal, I. Markovcic and D. Vargazon 

The Schiff's-bases 1__;_.v1, obtained from furfural with aniline, o-, m- and p-tolu­
J.dine, p-anisidine and p-phenetidine, were converted into the corresponding secon­
<lary furfurylarylamines VII-XU by reduction with magnesium and methanol. The 
.Schiff's bases were prepared in the usual way (yields 70-920/o). The reductions were 
.carried out according to the method of L. Zechmeister and J. Truka10, with the only 
·difference that magnesium turnings for Grignard's reactiQIIl:S were employed instead 
-of outtings of freshly cleaned magnesium ribbon used in the original procedure. The 
.secondary amines were isolated by distillation in vacua as almost colorless oils, which 
turned quickly yellow and darkened on standing. The yields varied between 31 and 
•640/o, ibut in many preparations exceeded 550/o. All the amines were conve;rted into 
the well crystallized hydrochlorides and picrates; from the bases VII, X and XI the 
csubstituted thioureas XIII- XV were also prepared. Only one of the investigated 
.amines, furfurylaniline rv111, has been previously described3, 6, 9. 

All the furfuryla;rylamines were prepared by the same procedure, which is illu­
strated by the preparation of furfurylaniline, .given in detailed form. 

Furfurylaniline [VII]. In a 2 1. long-necked rnund-bottomed f:lask; connected 
with an efficient reflux condenser, 34,25 g (0,2 mole) of furfurylidene-an:iline 11 (I) 
were dissolved in 500 ml. of methanol {previously distilled over 25-30 g. of sodium 
per -l:iter) and 34 g. (1,4 g. atom) of magnesium turnings added. (The metal turnings 
were _ thoroughly washed before use with ether and methanol alternatively) . The 
.mixture was heated on a water bath to• gentle boiling and, if the reaction did not 
start spontaneously, a few small crystals of sUJblimate (HgC12) or of iodine were 
.ac'.ded. The addition of the catalysts may be repeated until a vigorous reaction with 
foaming and evolution of heat is. initiated. The process was regulated by cooling with 
·Cold or by heating with hot water. After two to two and one-half hours, when all 
the magnesium had reacted!, the excess of methanol was distilled off and the solid 
residue treated with 300 ml. of water and, success~vely, with 400-600 ml. of diluted 

:acetic acid (400/o), until al!L the solid had disappeared. The resulting liquid mixture 
was exhaustedly extracted with ether, the ethereal solution dried and fractionated. 
After separation of the low-boiling fractions (residual ether and acetic acid), the 
amine VII dis.tilled in vacua as an almost colorless oil, which darkened on standing, 

-b. P·16 152-1560, yield 22,35 g. (64,50/o). The hydrochloride was obtained by addition 
of the calculated amount of 20P/o hydrochloric acid to an alcoholic solution of the 
·base and evaporation of the resulting solution in vacua to dryness. It crystallized 
from acetone in form of colorless prisms, m. p. 149- 1500. (Lit.3 m. p. 150-1510). The 
picrate, prepared from the hydrochloride with sodium picrate in aqueous- solution, 
separeted in form of a brown heavy oil, which sol:idified after cooling and scra_tching 
with a glass rod. Recrystallization from benzene yielded yellow prismatic crystals, 
m.. p. 106°. N,N' -Diphenyl-N-furfurylthiourea [XIII]: To the mixture oif equal volumes 
of furfurylanilihe [VII] and of phenyl isothiocyanate, which was heated on a water­
bath for a few minutes, 5 volumes of aqueous, ethanol (11 : 1), were added. The oily 
product crystalliz.ed on cooling and scratching w.ith a glass rod, and was filtered 
off with suction and recrystallized from 960/o ethanol. Colorless prisms, m . p. 
109-110° (In the first experimentes a product, melting at 75-76°, was obtained, 
presumably a lower melting modification of XIII which, on standing, changed into 
the higher melting form. In later experiments only the product, melting at 109-110°', 
was obtained). - Furfuryl-o-toluidine [VIII]. Ten grams. (0,0-54 mole) of furfurylidene­
-o- toluidinell [II] were reduced in the descdhed manner with 6,6 g. (0,27 g. atom) 
of magnesium in 130 ml. of methanoJ to give 6 g. (590/o) of the base, b. p.15 15~1550. 
The hydrochloride crystallized from acetone ~n form of colorless prisms, m . p. 
129- 130°, the picrate crystallized in yellow prisms from benzene, melting at 99- 1000.­
From 11 g. (0,059 mole) of furfurylidene-m-t0Juid·ine12 [III] with 7,2 g. (0,2·96 g. atom) 
of magnesium in 1201 ml. of methanol, 3,5 g. (31,!50/o) of furfuryl-m - toluidine [IX}, 
b. p.14 155-1600, was obtained. The hydrochloride, corlorless prisms from acetone-, 
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rr.elted at 137-138°, the picrate, yellow prisms from benzene, had m. p. 106-107°. -
By reduction· of 14,2 g. (0,077 mole) of furfurylidene-p-toluidinell [IV] with 9,34 g. 
(0,384 g. atom) of magnesium turnings in 130 ml. of methanol, 7,2 g (50°/o) of 
furfuryl-p-toluidine [X], b . p. 14 157-1600, was obtained. The hydrochloride crystal­
.lized from a mixture of acetone and ethanol (2,5 : 1) in form of colorless elongated 
prisms, m . p. 181-182° (decomp.), the picrate, yellow flat prisms, m elted at 139-140°. 
By treatment of the .base [X] with phenyl isothiocyanate, N-phenyl-N' -(p-tolyl)­
N ' - furfurylthiourea fXIVl , colorless prisms from ethanol, m . p. 118-1190, was obtained. 
Furfuryl - p-anisidine [XI]: From 30,2 g. (0,15 mo,le) of furfurylidene-p-anisidine13,l4 [V] 
with 25,5 g. (1 ,05 .g. atom) of m agnesium in 600 ml. of methanol, 13,65 g. (450/o) of the 
base, b. p.21 190-1940, was obtained. The oily product solidified on cooling and was 
recrystallized from petroleum ether. Colorless leaflets, m. p. 47-48°. The hydro­
chloride, colorless pri1sms from methanol, m elted a t 171-172° (decomp.), the picrate, 
yellow crys.tals from benzene, had m. p. 125---,-126°. By treatment of XI with phenyl 
isothiot:yanate, N-phenyl-N' -(p-methoxyphenyl)-N' -furfurylthiourea fXVl , colorless 
plates from ethanol, m. p. 98-99°, was obtained. - Reduction of 21,5 g. (0,1 mole) of . 
furfurylidene-p-phenetidinet 5 [VI] with 19,5 g, (0,8 g. atom) of magnesium in 400 ml. 
of methanol, yielded 12 g. (560/o) of furfuryl-p - phenetidine [XII], b. p .19 200-2040, 
in form of a pale yellow oil, which crystallized on cooling. By recrystallization from. 
petroleum ether, the pure base, a lmost colorless pla tes, m .. p. 65>--66°, was obtained. 
The hydrochlori de crystallized from a!bs. ethanol in form o.f colorless needles· m. p. 
108-109°, the picrate, yellow nedles from b enzene:, melted at 129-130°. 
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